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Two constituent powders of a powder blend for thermal spraying are in the form of composite particles 
containing subparticles of nickel alloy and benoite for clearance control coatings. The composite particles 
are formed by spray drying. In one embodiment the volume percentage of metal in one constituent 
powder is at least 25% greater than in the other powder. In another embodiment the difference is about 
10% by volume, and the alloy rich constituent has alloy subparticles sufficiently large to act as core 
particles to which the finer subparticles of bentonite are bonded. 
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Amtliches Aktenzeichen: 91 105 588.7 
AXimelder: THE PERKIN- ELMER CORPORATION 

Die Erfindung betrifft ein Pulver zum thermischen Spriihen und 
insbesondere ein Kompositpulver aus einem Metall und einem 
Nichtmetall. 



HINTERGRUND DER ERFINDUNG 

Thermisches Spriihen, auch als Flammspritzen bekannt, beinhal- 
tet die Aufweichung eines warmeschmelzbaren Materials, wie 
z.B. eines Metalls oder einer Keramik, durch Hitze und das 
Treiben des aufgeweichten Materials in Teilchenform gegen ei- 
ne Oberflache, welche zu beschichten ist. Die aufgeheizten 
Partikel schlagen auf die Oberflache auf , wo sie abgekiihlt 
und an diese gebundeh werden. Eine herkommliche Flammspritz- 
pistole wird sowohl zum Zwecke der Aufheizung als auch des 
Antreibens der Partikel verwendet. In einem Flammspritzpisto- 
lentyp wird das warmeschmelzbare Material der Pistole in Pul- 
verform zugefiihrt. Solche Pulver umfassen typischerweise 
kleine Partikel, d.h. zwischen 100 mesh US-StandardkotfngroBe 
(149 /ra (Mikron)) und etwa 2 /xm (Mikron). 

Eine Flammspritzpistole nutzt aormalerweise eine Verbren- 
nungs- oder Plasmaf lamme, um die Warme zum Schmelzen der Pul- 
verpartikel zu erzeugen. Andere Heizmittel konnen auch ver- 
wendet werden, wie z.B. elektrische Lichtbogen, Wider- 
standsheizer oder Induktionsheizer, und diese konnen allein 
oder in Kombination mit anderen Heizerformen verwendet wer- 
den. In einer Pulvertypverbrennungsf lammspritzpistole kann 
ein TrSgergas, welches das Pulver aufnimmt und transport iert, 
entweder eines der Verbrennungsgase oder ein Inertgas, wie 
z.B, Stickstoff, sein, oder es kann einfach komprimierte Luft 



sem. In einer Plasmaspritzpistole ist das primare Plasmagas 
im allgemeinen Stickstoff oder Argon. Wasserstoff oder Helium 
wxrd gewohnlich dem PrimSrgas hinzugefiigt. Das TrSgergas ist 
im allgemeinen das gleiche wie das primare Plasmagas. 

Eine Form yon Pulver zum thermischen Spriihen ist Kompositpul- 
ver> wie es z.B. in dem US-Patent Nr. 3 617 358 (Dittrich) 
beschrieben ist. Dieses Patent lehrt die Verwendung des 
Spruhtrocknungsprozesses zum Erzeugen des Kompositmaterials 
welcher das Spruhen einer Aufschlemmung von f einpulverisier- 
ten Bestandteilen mit einem Bindemittel zum Formen von Trop- 
fen und die Trocknung der Tropfen 2U einem Pulver beinhaltet. 
Es kann nur ein einziger Bestandteil oder eine Vielzahl von 
Bestandteilen, z.B. in einem Cermet-Pulver aus einem Metall 
und emero Nichtmetall., inkorporiert sein. 

Andere Kompositf ormen sind zum Flammspritzen bekannt, z.B 
MetallUberzUge eines Keramikkerns , wie in dem US-Patent Nr 
4 291 089 (Adamovic) beschrieben ist. Entsprechend diesem Pa- 
tent 1st ein ifcerzugspulver, wie z.B. ein Nickel legierungs- 
uberzug-Bentonit, zum Erzeugen von thermalspruhfahigen ab- 
reibbaren Dichtungsuberziigen fur Gasturbinenmaschinen ver- 
wendbar. Die Verkleidung von Metallkernpartikeln mit feineren 
Partikeln aus Keramik wird in dem US-Patent Nr. 3 655 425 
(Longo und Patel) filr Shnliche Zwecke angegeben. 

Das Metall in einem Kompositmaterial kann mehreren verschie- 
denen Zwecken dienen, z.B. einer Bindungsfunktion fiir ein 
Nichtmetall in einem Uberzug oder der Erhohung der Duktilitat 
in exnem ansonsten keramischen Uberzug. Eine weitere Funktion 
des Metalls kann in der Bildung einer Schmelzphase in dem 
ThermaisprUhprozeB bestehen, urn so das Nichtmetall zu trans- 
portieren und dieses an den Uberzug zu binden. Dies ist ins- 
besondere ein Erfordernis beim Spritzen von Nichtmetallen 
welche im wesentlichen unschmelzbar sind und das Bentonit in 



dem oben erwahnten Patent umfassen. Im allgemeineri sind faer- 
ie ommliche Kompositpulver mit einem hahen Anteil eines nicht-^ 
schmelzbaren Bestandteils schwierig zu verspritzen und haben 
eine verhaltnismaBig niedrige Ablagerungsef f izienz und eini- 
ge Uberzugspulver sind verhaltnismaBig teuer und schwierig 
reproduzierbar herzustellen. Uberzugspulver sind inharent im 
verfiigbaren Bereich von Metall zu Nichtmetall begrenzt. 

ZUS AMMENFAS SUNG DER ERFINDUNG 

Eine Aufgabe der Erfindung besteht darin, eine neue Form ei- 
nes Kompositpuivers aus einem Metall und einem Nichtmeta:il 
fur den FlammspritzprozeB zu schaffen. Eine andere Aufgabe 
besteht darin, verbesserte Uberziige zu schaffen, welche so- 
wohl Metall als auch Nichtmetall in einem weiten Auswahlbe- 
reich des Verhaltnisses von Metall zu Nichtmetall enthalten. 
Eine weitere Aufgabe besteht darin, ein solches Kompositpul- 
ver mit angemessenen Kosten und angemessener Konsistenz zur 
Verfiigung zu stellen. Eine besondere Aufgabe besteht darin, 
ein verbessertes Flammspritzpulver aus solchen Materialien 
wie Bentonit mit einem Legierungsbindemittel bereitszustel- 
len. 

Die vorangehenden und andere Aufgaben werden durch eine ag- 
glomerierte Flammspritzpulvermischung gelost, wie sie im An- 
spruch 1 angegeben ist, und im wesentlichen aus einem ersten 
Pulverbestandteil und einem zweiten Pulverbestandteil be- 
steht. Die Pulverbestandteile liegen in der Form von Kompo- 
sitpartikeln vor, von denen jedes eine Vielzahl von Unterpar- 
tikeln aus Metall tind Nichtmetall umfaBt, wobei letztere ty- 
pischerweise eine Keramik oder ein Polymer sind. Die Kompo- 
sitpartikel des zweiten Pulvers weisen eine wesentlich andere 
Morphologie als die Kompositpartikel des ersten Pulvers auf . 
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In einem Aspekt der Erf indung liegt das Metall in dem ersten 
Pulver in einem ersten Volumenprozentsatz vor, welcher auf 
dem Gesamtgehalt ah Metall und Nichtmetall in dem ersten Pul- 
ver basiert. Das Metall in dem zweiten Pulver liegt in einem 
zweiten Volumenprozentsatz vor, welcher auf der Gesamtmenge 
des Metalls und Nichtmetalls in dem zweiten Pulver basiert. 
Entsprechend der Erf indung umfaBt die unterschiedliche Mor- 
phologie einen ersten Volumenprozentsatz von Metall, welcher 
merklich grofier als der zweite Volumenprozentsatz an Metall 
ist. 

Vorteilhaft sind die Subpartikel in wenigstens einem von dem 
ersten und zweiten Pulver mit einem organischen Bindemittel 
in einer Menge zwischen 0,2 % und 10 % des Gewichts von dem 
einen der Pulver geburiden. In einem weiteren Aspekt der Er- 
f indung sind das erste und zweite Pulver im allgemeinen grob, 
z.B. grober als 30 nm (Mikron) , die Subpartikel aus Nichtme- 
tall sind im allgemeinen klein, wie z.B. kleiner als 10 /m 
(Mikron) . Die unterschiedliche Morphologie umfaBt Unterparti- 
kel aus Metall in dem ersten Pulver, die ausreichend groB 
sind, urn als einzelne Kernpartikel mit einer Vielzahl von 
daran gebundenen Unterpartikeln aus Nichtmetall zu dienen, 
und die Unterpartikel aus Metall in dem zweiten Pulver, die 
geniigend klein sind, damit das zweite Pulver im wesentlichen 
aus. sphHrischen Agglomeraten der subpart ikeln besteht. 

In einem bevorzugten Ausfuhrungsbeispiel ist das Nichtmetall 
ein kalzinierter Kieselton, wie z.B. Bentonit, und das Met- 
tall ist eine Nickel- oder Kobaltlegierung . 

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERPINDUNG 

Kompositpulver hach der Erf indung werden aus einem Metall und 
einem Nichtmetall zum Aufspritzen von beide Bestandteile ent- 
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haltenden Beschichtungen gebildet. Im allgemeinen kann das 
Metall irgendein gewohnliches oder gewiinschtes, beim Flamm^ 
spritzen verwendbares Metall sein, wie z.B. Nickel, .Kobalt, 
Eisen, Kupfer, Aluminium und Legierungen daraus, welche Le- 
gierungen untereinander als auch ait anderen Elementen eht- 
halten. 

Das Metall wird gewohnlich einbezogen, um fur eine Bindungs- 
funktion fiir das Nichtmetall in dem Oberzug zu sorgen. Das 
Metall kann auch fur andere Zwecke verwendet werden, wie z.B. 
zur Erhohung der Duktilitat in einem sonst keramischen fiber- 
zug ("Cermet") Oder um eine porose Metallschicht zu bilden, 
nachdem ein Nichtmetall aus einem Polymer Oder dergleichen 
entfernt worden ist. Das Metall kann entsprechend den spezi- 
ellen Erf ordernissen einer Anwendung fiir die Beschichtung, 
z.B. der plastischen Verformbarkeit (z.B. mit Kupfer oder 
Aluminium) , des Warmeubergangs oder des Widerstandes gegen 
eine korrosionsf ordernde und/ oder oxidierende Umgebung, aus- 
gewShlt werden. In letzterem Fall kann es eine Legierung von 
Nickel Oder Kobalt mit Chrom, Aluminium und (in bestimmten 
Situationen, wie z.B. bei Gasturbinenmaschinen) einem kleine- 
ren Anteil von einem Seltenerdmetall oder Oxid desselben, wie 
z.B. Yttrium, z.B. bis zu einem Gewichtsprozentsatz von 2 %, 
sein. 

Eine weitere Funktion des Metalls besteht darin, eine 
Schntelzphase bei dem FlammspritzprozeB zu bilden, um so das 
Nichtmetall zu transportiereh und in der Beschichtung zu bin- 
den. Dies ist insbesondere ein Erf ordernis beim Spritzen von 
Nichtmetallen, welche im wesentlichen nicht schmelzbar sind 
und die meisten der unten erwahnten Karbide, Boride und Ni- 
tride enthalten. Die Angabe "nicht schmelzbar", wie sie hier 
und in den Anspruchen verwendet wird, bedeutet allgemein, daB 
kein gewohnlicher Schmelzpunkt vorhanden ist, oder ein Zer- 
fall oder eine Oxidation in Luft bei erhohter Temperatur auf- 
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tritt, insbesondere wahrend des kurzen Zeitintervalls .bei ho- 
her Tempera tur in einer Thermalspruhf lamme oder einem Plasma^ 
prozeB. 

Allgemeiner kann das Nichtmetall irgendeine zum Flammspritzen 
verwendete Oxidkeramik sein, wie. z.B. Aluminiumoxid, stabili- 
siertes Zirkonoxid, Chromoxid, Titanoxid und ein komplexes 
Oxid von diesen miteinander oder mit anderen Oxiden, wie z.B. 
Magnesiumoxid, Ceroxid, Yttriumoxid und Siliziumoxid, sein. 
Das Nichtmetall kann alternativ ein Karbid, wie z.B. ein 
Wolframkarbid, Chrorakarbid, Titankarbid oder Zirkonkarbid, 
oder ein komplexes Karbid von vers chiedenen Metallen, oder 
ein Borid, Nitrid, Silizid oder dergleichen von irgendeinem 
der vorangehenden oder anderen Metallen sein. Eine ausgedehn- 
te Aufzahlung von solchen beim Flammspritzen interessierenden 
Mater ialien ist in dem zuvor erwahnten US-Patent Nr. 3 617 
358 angegeben. Das Nichtmetall kann auch ein Polymer sein, 
insbesondere ein Hochtemper a tur polymer, wie z.B. ein Polyimid 
oder ein aromatischer Polyester, wie er in dem US-Patent Nr<, 
3 723 165 (Longo und Durmann) offenbart ist. 

Viele Nichtmetalle sind wegen ihrer hohen Schmelzpunkte 
schwierig zu verspritzen, oder konnen im wesent lichen nicht 
schmelzbar sein, wie oben beschrieben ist. Dazu gehoren viele 
Mineralien. Die vorliegende Erfindung ist insbesondere auf 
solchen Mater ialien gerichtet, bei denen es wunschenswert 
ist, den Metallbestandteil zu nutzen, um das Nichtmetall zu 
transport ier eh und an die Beschichtung zu binden. 

In einem bevorzugten Ausfiihrungsbeispiel ist das Nichtmetall 
ein kalzinierter Kieselton, wie z.B. Rhyolit oder, am meisten 
bevorzugt, ein Aluminiumsilikatton, insbesondere ein solcher, 
der als Bentonit bekannt ist und ungefahr 20 % Aluminiumoxid, 
60 % Siliziumoxid, 6-12 % Wasser und ansonsten andere Oxide 
enthalt. Solche Mineralien sind zum Kombinieren mit einem Me- 
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tall in einer abreibbaren Beschichtung zur Spaltkontrolle in 
einer Gasturbinenmaschine von Interesse, aber sie zerf alien 
eher als sie in dem Flammspritzprozefi leicht schmelzen. • 

Das Kompositpulver wird aus Subpartikeln in einer herkommli- 
chen Art und Weise hergestellt. Zum Beispiel konnen die Sub- 
partikel mit einem organischen Bindemittel oder ohne ein sei- 
ches gepreBt, dann gesintert, zerstoBen und in der gewiinsch- 
ten KorngroBe gesiebt werden. Bei einem anderen Verfahren 
konnen die Subpartikel mit einem organischen Bindemittel ver- 
sehen und in einem geheizten GefaB gemischt werden, bis das 
Bindemittel getrocknet ist und ein agglomeriertes Pulver ge- 
bildet ist f wie es in dem zuvor erwahnten US-Patent Nr. 3 655 
425 gelehrt wird. 

Ein bespnders brauchbares Verfahren zum Herstellen des agglo- 
merierten Kompositpulvers besteht in der Sprxihstrocknung, wie 
sie in dem zuvor erwahnten US-Patent Nr. 3 617 358 beschrie- 
ben ist. Bei diesem Verfahren wird eine wasserhaltige Auf- 
schlammung mit den Subpartikeln in einem wasseriosiichen or- 
ganischen Bindemittel gebildet, und die Aufschlammung wird in 
Tropfen versprttht, welche zu den Kompositpulverpartikeln ge- 
trocknet werden, die mit dem Bindemittel gehalten und beziig- 
lich der KorngrbBe klassif iziert werden. Das Bindemittel 
sollte in einer Menge zwischen 0,2 und 10 Gewichtsprozent des 
pulvers vorliegen. Dieses durch Spriihen getrocknete . Pulver 
kann wie es ist zum Flammspritzen verwendet werden, da das 
Bindemittel im allgemeinen in der Flamme der Spritzpistole 
ausbrennt. Das Pulver sollte eine KorngroBenverteilung auf- 
weisen, welche im allgemeinen grofler als 30 m (Mikron) ist 
und bis zu etwa 175 /im (Mikron) reicht. Die Subpart ikel aus 
Nichtmetall sollten im allgemeinen kleiner als etwa 10 /m 
(Mikron) und vorzugsweise kleiner als 5 (Mikron) sein. 
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Wenn es notwendig ist, das Bindemittel zu entfernen, oder 
wenn dichteres oder weniger brockliges oder f lieBf ahigeres 
Pulver benotigt wird, kann das spriihgetrocknete Pulver bei 
hoher Temperatur gebrannt werden. Das spruhgetrocknete Pul- 
ver, mit oder ohne nachfolgendem Verbrennen, kann ferner 
durch ein HeiBsprxihgerat, wie z.B. eine Plasraaspritzpistole, 
wie sie in dera US-Patent Nr. 3 909 241 (cheny et al.) und 4 
773 928 (Houck et al.) beschrieben wird, zugefiihrt werden, um 
ein Pulver zu erzeugen, das in einer geschmolzenen Form, we- 
nigstens basierend auf einem Schmelzen der Metal lkomponente, 
vorliegt. Wo ein solches Schmelzen ein Verf ahrensschritt ist, 
kann der Spruhtrocknungsschritt durch eine mechanische Agglo- 
meration der Bestandteile ersetzt werden, wie es in dem US- 
Patent Nr. 4 705 560 (Kemp, Jr. et al.) beschrieben ist. 

UbermatBiges Schmelzen, das das Metall und das Nichtmetall 
komplett in einer Losung in dem Pulver zusamroenbinden kann, 
liegt nicht innerhalb des Gebiets der Erfindung. Entsprechend 
der vorliegenden Erfindung wird ein Kompositpulver aus Me- 
tall- und Nichtmetall-Subpartikeln gebildet, um so die Indi- 
vidual it at des Metalls und Nichtmetalls in den Pulverparti- 
keln zu erhalten. 

Ferner werden entsprechend der vorliegenden Erfindung zwei 
getrennte Arten von Bestandteilskompositpulvern erzeugt und 
vermischt, um eine Mischung zu bilden, in welcher die Kompo- 
sitpartikei des zweiten Pulvers eine wesentlich andere Mor- 
phologie als die Subpart ikel in dem ersten Pulver aufweisen. 
In einem Ausfiihrungsbeispiel der unterschied lichen Morpholo- 
gie enthait jedes Bestandteilspulver Vielzahlen aus den Me- 
tall- und Nichtmetall-Subpartikeln, aber in unterschiedlichen 
Proportionen in den zwei Pulvern. Diese Proportionen werden 
vorteilhaft als Volumenprozentsatze des Metalls, basierend 
auf der Gesamtmenge des Metalls und Nichtmetalls in dem Kom- 
positpulver ausgedriickt. Obwohl die Herstellung eines Pulvers 
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gewohniich dure* Wagen der Zutaten ausgefuhrt wird, erfolgt 
bei genereller Verwendung von volumenprozentsatzen eine Kor- 
rektion beziiglich Dichtevariationen. Umwandlungen in das Vo- 
lumenwerden mit bekannten (z.B. Handbuch) Dichten.des Me- 
talls und Nichtmetalls (nicht mit Fiilldichten der Pulver) 
dvirchgef tihrt . 

In diesem Ausfuhrungsbeispiel liegt in einem ersten Bestand- 
teilspulver das Metall in einem ersten Volumenprozentsatz 
vor, und in einem zweiten Bestandteilspulver liegt das Metall 
in einem zweiten Volumenprozentsatz vor. Der erste Volumen- 
prozentsatz ist merklich groBer als der zweite Volumenpro- 
zentsatz. Die Differenz ist merklich wenigstens in dem Sinne, 
das sie groBer als die gewohnliche statistische Schwankung in 
den Zusammensetzungen eines andererseits homogen hergestell- 
ten Kompositpulvers aus dem Metall und Nichtmetall ist. Vor- 
zugsweise betragt der erste Volumenprozentsatz 10 % und ist 
vorzugsweise urn wenistens 25 % groBer als der zweite Volumen- 
prozentsatz. (Die 25 % oder ein anderer Wert ist eine absolu- 
te Differenz zwischen dem ersten und zweiten Prozentsatz und 
nicht ein weiterer Prozentsatz des originalprozentsatzes. ) 
Dariiber hinaus sollte der erste Volumenprozentsatz groBer als 
50 % und der zweite Volumenprozentsatz ungefahr gleich oder 
kleiner als 50 % sein. 

Die Differenz der Prozentsatze ist derart, das ein Bestand- 
teilspulver relativ reich an Metall ist und das andere rela- 
tiv arm. Das. metal larme Pulver sollte eine Menge an Metall 
enthalten, vorzugsweise wenigstens 5 Volumenprozent, die aus- 
reichend ist, urn als ein schmelzbares Bindemittel beim Trans- 
portieren des Nichtmetalls beim Flammspritzen und zum Binden 
desselben in einer Beschichtung zu dienen. Das metallreiche 
Pulver tragt ferner zum Binden und zur Kohasioh der Beschich- 
tung bei. Die Verwendung der zwei unterschiedlichen Bestand- 
teilspulver fuhrt insbesondere zum Beschichten, in welchen 
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Bereiche vorliegen, die primar nichtmetallisch sind, urn aus 
der nichtmetallischen Phase einen Vorteil in einem AusmaB zu 
Ziehen, wie es nicht immer in einer homogeneren Beschichtung, 
die mit einem konventionellen Kompositpulver gespriiht ist, 
moglich ist. Ahnlich sollten die metallreichen Bereiche in 
der Beschichtung die Bindungsrolle des Metalls erhohen, z.B. 
durch Bilden eines Gitters der Metallphase. 

In einem Aspekt der Erf indung weisen das erste und zweite 
Pulver KorngroBenverteilungen zwischen etwa 20 m (Mikron) 
und 175 m (Mikron) auf , und die Subpart ikel aus Metall und 
Nichtmetall in jedem der Pulver sind kleiner als 10 M n 
(Mikron). in bestimmten Fallen kann es wunschenswert sein, 
. daB das erste und zweite Pulver unterschiedliche KorngroBen 
aufweist, z.B. 45 - 75 m (Mikron) fur das erste Pulver und 
75 - 150 m (Mikron) fur das zweite Pulver, urn besser das Me- 
tall urn grSBere Bereiche des Nichtmetalls herum zu verteilen. 
Obwohl- die Zutaten von beiden Pulvern im allgemeinen die 
gleichen sind, kann es auch Falle geben, in denen entweder 
eine der Zusammensetzungen Oder beide, die Metall- 'und die 
Nichtmetallzusammensetzung, unterschiedlich zwischen den zwei 
Pulvern sein sollte. Eine weitere Variation besteht darin, 
daB die zwei Pulver in der Mischung unterschiedlich herge- 
stellt werden, z.B. kann das metallreiche Pulver aus einem 
Metallkern mit daran anhaftenden feinen Partikeln aus Nicht- 
metall gebildet werden, und das andere Pulver kann in der 
spriihgetrockneten Form verwendet werden. Im allgemeinen sind 
die herkommlichen Produktionsverfahren, die zum Herstellen 
agglomerierter Pulver geeignet sind, mit verhMltnismMBig 
niedrigen Kosten verbunden, insbesondere verglichen mit den 
chemischen t)ber zugsverf ahren . 

In einem bevorzugten AusfUhrungsbeispiel fiir die unterschied- 
liche Morphologie werden das erste und zweite Pulver aus Sub- 
partikeln unterschiedlicher GroBe gebildet, speziell enthalt 
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das metallreiche Pulver grobere metallische subpartikel als 
das metallarme Pulver. Zum Beispiel kann das erste Pulver 
(metallreich) in der Mischung eine GesamtgroBe von 45 bis 7.5 
faa (MiJcron) aufweisen und aus 5 bis 53 pm (Mikron) Metall- 
subpartikeln mit einem signif ikanten Anteil, wie z.B. 50 %, 
der groBer als 45 /xm (Mikron) ist, produziert werden und das 
zweite Pulver kann eine GesamtgroBe von 75 - 150 /im (Mikron) 
aufweisen und aus 5 bis 30 fim (Mikron) Subpartikeln herge- 
stellt werden. Der nichtmetallische Bestandteil ist in beiden 
Fallen feiner, d.h. kleiner als 10 Jim (Mikron) , z.B. 1 bis 5 
Urn (Mikron) . Wegen dieser relativen GroBen ist das durch 
Spruhtrocknung. hergestellte metallarme Pulver typisch fur das 
Verfabren und besteht im wesentlichen aus rundlichen Agglome- 
raten der feineren subpartikel. Jedoch enthait das metallrei- 
che Pulver im allgemeinen relativ groBe Kernpartikel aus Me- 
tall, die mit dem feinen Nichtmetall, das daran anhaftety be- 
deckt sind. Dieses Oberzugspulver ist ahnlich dem Keramik- 
iiberzugspulver, das in dem zuvor erwahnten US-Patent Nr. 3 
655 425 beschrieben ist, und das alternativ nach dem durch 
dieses Patent gelehrten pberzugsverf anren hergestellt werden 
kann. 

Ein Zweck der groben Metallteilchen in der metal Ire ichen Kom- 
ppnente besteht darin, die Oxidation des Metalls. wahrend des 
Flammspritzens zu minimieren; feinere Metallpartikel tendie- 
ren mehr zum Oxi'dieren; Es wurde tatsachlich herausgefunden, 
daB feinere Subpartikel zu Uberziigen ftthrten, welche weniger 
wider standsfahig gegen Erosion waren. Umgekehrt. werden die 
feineren Subpartikel in der metallarmen Komponente zum Trans- 
portieren der nichtmetallischen Komponente. bevorzugt, was die 
Ablagerungseffizienz erhoht und die HomogenitSt maximiert. In 
diesem Ausftihrungsbeispiel, in welchem unterschiedlich groBe 
Metallsubpartikel einbezogen werden, kann es unnotig sein, 
daB das zweite Pulver weniger Legierungsgehalt als das erste 
Pulver aufweist, da die unterschiedliche Morphologie durch 
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die Differenz beziiglich der LegierungssubpartikelgroBen gege- 
ben ist.« 

Insgesamt sollte in der Mischung ein Bestandteilspulver in 
einer Menge von wenigstens 5 Voluraenprozent vorliegen, wobei 
die genaue Menge von der Anwendung und dem erf or der lichen 
Verhaltnis von Metall zu tfichtmetall in der Flammspritzbe- 
schichtung abhangt- 

Es wird erwartet, daB Kompositpulver nach der Erfindung in 
einer Vielzahl von unterschiedlichen Anwendungen verwendet 
werden. Zum Beispiel werden abnutzungs- und/ oder erosionsbe- 
standige ttberzuge gebildet, welche harte Materialien fur das 
Ni'chtmetall, vie z.B. Oxidkarbide, Boride, Nidride und Sili- 
zide verwenden. tJberzuge mit geringer Reibung konnen feste 
Schmiermittel, wie z.B. Molybdendisulf id, Kalziumf luorid f 
Graphit, Fluorcarbonpolymere, Kobaltoxid oder andere solche 
Nichtmetalle einschlieBlich solcher, die im wesent lichen un- 
schmelzbar beim FlauunspritzprozeB sind, enthalten. Abreibbare 
Spaltkontrollbeschichtungen konnen ein Hochtemperaturkunst- 
stoff material, auf Zirkonoxid basierende Oxide , Bornitride 
oder siliziumhaltigen Ton enthalten. Fliigelspitzen fur eine 
Gasturbine kdnnen mit einer abschleifbaren Phase, wie z.B ei- 
nem harten Aluminiumoxid, Karbid, Borid oder Diamantpartikeln 
beschichtet sein . 

Die folgenden Ausfiihrungen dienen als Beispiele und nicht zur 
Beschr ankung . 

Beispiel 1 

Legierungspulver aus Nickel mit 6 % Chrom und 6 % Aluminium 
wurden ausgiebig mit einem kalzinierten Benton itpulver von 1 
bis 5 /xm (Mikron) in zwei unterschiedlichen Verhaltnissen ge- 
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mischt, um,zwei unterschiedliche Mischungen zu bilden. Die 
erste Mischung wurde mit 5 bis 80 pm (Mikron) Legierungspul- 
ver (mit 50 % groBer als 46 jra (Mikron)),. 17,5 % Gewichtspiro- 
zent Bentonit hergestellt, und die andere Mischung wurde mit. 
5 bis 3 0 Mm (Mikron) Legierungspulver und 50 Gewichtsprozent 
Bentonit hergestellt. Eine Wasserauf schlammung wurde mit je- 
der Mischung gebildet, welcher 5 Gewichtsprozent eines Natri- 
umcarboxymethylzellulose-Bindemittels, basierend auf Fest- 
stoffinhalt und 2 % Nopcosperse-Suspensionsmittel (Han- dels- 
marke) zugefugt wurden. Jede Auf schlammung wurde konventio- 
nell in der in dem zuvor erwahnten US-Patent Nr. 3 617 358 
offenbarten Weise spriihgetrocknet . Unter Verwendung von Dich- 
ten von 8,4 g/cc und 2,6 g/cc fur die Nickellegierung bzw. 
das Bentonit (die letztere Dichte basiert auf Aluminiumsili- 
kat) betrugen die Volumenverhaltnisse fur die Legierung zu 
dem Bentonit etwa 60:40 fur das erste Pulver und 25:77 fiir 
das zweite Pulver; so ist der Volumenprozentsatz in dem er- 
sten Pulver urn 35 % groBer. 

Das erste Pulver (nickelreich) wurde klassif iziert in -75 +44 
/im (Mikron) und hatte eine Schuttungs (pulver) dichte von 2,0 
g/cc. Das zweite Pulver (nickelarm) ■ wurde klassif iziert in 
-150 +75 Jim (Mikron) und hatte eine Fiilldichte von 0 f 8 g/cc. 
Die zwei Pulver wurden als Bestaiidteile vermischt, vim eine 
Pulvermischung zu bilden, im Verhaltnis 90 Gewichtsprozent 
des ersten Pulvers zu 10 % des zweiten Pulvers. 

Das gemischte Pulver wurde mit einer Spritzpistole vom Typ 
Metco 6P von The Perkin-Elmer Corporation mit den folgenden 
Parametern f lammgespritzt: Duse 7A-M, Sauerstof f /Acetylen- 
druck 2,8/1,0 kg/cc und Durchf luBmengen 45/28 1/min (Stan- 
dard), Sprtihrate 3,8.kg/hr und Spruhdistanz 22 cm. 

Vergleiche wurden mit einem tiberzugsf lammspritzpulver aus ei- 
nem ahnlichen Bentonit und einer Nickellegierungszusanunenset- 
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zung von der Art, wie sie in dem US-Patent Nr. 4 291 089 be- 
schrieben ist und als Metco 312 von Perkin-Elmer verkauft 
wird, durchgef uhrt • Dieses Uberzugspulver ist in Gasturbinen 
zur Vervendung als eine abreibbare Spaltkontrollbeschichtung 
fur Temperaturen bis zu etwa 850 °C akzeptiert worden. Ergeb- 
nisse sind in Tabelle 1 gezeigt. 



Tabelle 1 



Mischunaf 1) Dberzuaf 2) 



Ablagerungseff izienz 
Harte (15Y) 

relative Erosionsraite- ) 
senkrechter Aufprall ) 
( Uber zugsvo lumenver lust ) ) 

relative Erosionsrate- 
geringf . schrager Aufprall 
( Uber zugsvo lumen ver lust ) 



) 

(20fi)) 
) 
) 



85 % 

74 

0,8 

0,94 
0,72 



65 % 

62 

1,0 

1,0 wenn gesprtiht 

1,0 oxidiert . 
77 hrs § 770°C 



(1) Diese Erfindung (Beispiel 1) 

(2) Metco 312 (Stand der Technik) 



Trotz der hoheren H&rte und geringeren Erosionsraten haben die 
mit der Pulvermischung gesprtihten Oberztige eine ahnliche Ab- 
schleifbarkeit wie die ttberzugspulverbeschichtungen gezeigt. 
Keine Beschichtung zeigt eine merkliche Abnutzung der Titan- 
turbinenf liigelspitzen. Metallurgisch zeigte die legierungsrei- 
che Phase ein Schmelzen, um die Beschichtungsmatrix zu bilden, 
wShrend der Bentonitbestandteil in der Matrix sehr ahnlich den 
Metco-312-Beschichtungen eingeschlossen wurde. 



bpi s piel 2 



Beispiel 1 wurde unter Verwendung von 22,5 Gewichtsprozent 
Bentonit. (anstelle von 50 %) bei der Bildung des zweiten Pul- 
ver s wiederholt.. Die Volumenverhaltnisse fur die Legierung zu 
Bentonit betrugen etwa 60:40 fiir das erste Pulver (genauso wie 
beim Beispiel 1) und etwa 50:50 fiir das zweite Pulver. Be- 
schichtungen mit ahnlichen Eigenschaften aber mit verbesserter 
Bindvingsfestigkeit infolge des hoheren Legierungsgehalts wur- 
den erhalten. In dieser Mischung haben die zwei Bestandteil- 
pulver die gleiche Fiilldichte, ura so die Entmischung der Pul- 
ver zu miniiaieren. 



Bai spiel 3 

Beispiel 1 wird mit dem zusatzlichen Herstellungsschritt des 
Zufiihrens des Pulvers durch eine Metcotyp-IOMB-Plasmaspritz- 
pistole wiederholt, urn die Legierungsphase zu schmelzen* Das 
gesammelte Pulver hat eine merklich hohere Fulldichte und 
FlieBfahigkeit. Die Beschichtungen sind sehr ahnlich denjeni- 
gen von Beispiel 1. 



Beispiel 4. 

Beispiel 1 wird unter Verwendung eines Aluminiums ilikattons 
mit einem hSheren Anteil ah Aluminiumoxid anstelle von Bento- 
nit verwendet. Das Aluminiumoxid betragt 45 % gegeniiber 20 % 
fiir Bentonit. Eine Shhliche Ablagerungsef f izienz, Harte und 
Metallurgie wurden erhalten. 
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Beispjel, 5 

Zwei Pulver werden durch Spruhtroqknen von fein pulverisierten 
Zutaten aus einem Chrom-Molybdenstahl und Molybdendisulf id 
hergestellt. In dem ersten Pulver ist der Metallanteil 75 Vo- 
luraenprozent und in dem zweiten Pulver betragt der Metallan- 
teil 25 Vblumenprozent, Die Mischung wird mit 80 Gewichtspro- 
zent des ersten Pulvers im Bereich von 44 bis 74 /im (Mikron) 
und 20 Gewichtsprozent des zweiten Pulvers im Bereich von 74 
bis 149 /zm (Mikron) gebildet. Die Mischung wird mit der im 
Beispiel 1 verwendeten Flammspritzpistole verspriiht. Eine ab- 
nutzungsfeste Beschichtung, welche selbstschmierend ist, wird 
erhalten. 



Beispiel 6 . 

Zwei Pulver werden durch Spriihtrocknen feiner Pulverzutaten 
vom Typ 316-rostfreier stahl und Siliziumkarbid hergestellt. 
In dem ersten Pulver betragt der Metallanteil 65 Volumenpro- 
zent und in dem zweiten Pulver betragt der Metallanteil 35 
Volumenprozent. Die Mischung wird mit 75 Gewichtsprozent des 
.ersten Pulvers 44 bis 120 /xm (Mikron) und 25 Gewichtsprozent 
des zweiten Pulvers 74 bis 150 /im (Mikron) gebildet. Die Mi- 
schung wird mit einer herkommlichen Plasmaspritzpistole unter 
Verwendung der Parameter fUr rostfreien Stahl verspriiht. Eine 
Beschichtung wird erhalten, welche abschleifbar und zum Honen 
geeignet ist* 

Peippjel 7 

Beispiel 6 wird wiederholt, wobei der Stahl durch eine Nickel- 
Chrom-Aluminium-Yttrium-Legierung ersetzt ist, und das Silizi- 
um-Nitrid durch Aluminiumoxid ersetzt ist. Die abschleifbare 
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3eschichtung ist fur Turbinenf ltlgelspitzen, die gegen eine 
Spaltkontrollbeschichtung. aus mit Yttriumoxid stabilisiertem, 
Zirkonoxid reiben, verwendbar. 



Reispiel 8 



Zwei Pulver. werden durch Spriihtrocknen von feinen pulverisier- 
ten Zutaten' aus einer Nickel-Chrom-Aluminium-Yttrium-Legierung 
und mit Yttriumoxid stabilisiertem Zirkonoxid gebildet. In dem 
ersten Pulver betragt der Metallanteil 85 Volumenprozent, und 
in dem zweiten Pulver betragt der Metallanteil 15 Volumenpro- 
zent. Die Mischung wird mit 85 Gewichtsprozent des ersten Pul- 
vers 44 bis 106 fan (Mikron) und 15 Gewichtsprozent des zweiten 
Pulvers 63 bis 175 Mm (Mikron) gebildet. Die Mischung wird mit 
einer herkommlichen Plasmaspritzpistole verspruht, um eine 
abschleifbare Hochtemperaturspaltkontrollbeschichtung zu er- • 

zeugen. . 



Reispiel 9 

Zwei Pulver werden durch Spriihtrocknen von feinem Kobalt- 
Chrom-Legierungspulver mit Molybdendisilizid gebildet. In dem 
ersten Pulver betragt de Metallanteil 60 Volumenprozent und ir 
dem zweiten Pulver ist der Metallanteil 20 %. Die Mischung ist 
mit 75 Gewichtsprozent des ersten Pulvers 44 bis 105 *ra 
(Mikron) und 25 Gewichtsprozent des zweiten Pulvers 74 bis 88 
fin (Mikron) gebildet. Die Mischung wird mit einer herkommli- 
chen Plasmaspritzpistole.-unter Verwendung von Standardparame- 
tern fur auf Kobalt basierende Pulver verspruht. Eine Be- 
schichtung wird erhalten, die fur Hochtempertur-Tribotechnik- 
einsatze, wie z.B. Wellen bei chemischeh Anwendungen, verwen- 
det werden. 
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Wahrend die Erf indung oben im Detail unter Bezugnahme auf spe 
zielle Beispiele beschrieben worden ist, werden fiir den Fach- 
mann auf diesem Gebiet verschiedene Anderungen und Modifika- 
tionen deutlich, die in den Schutzbereich der beiliegenden 
Anspriiche fallen. Die Erf indung ist daher nur durch die bei- 
liegenden Anspriiche limitiert. 
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Amtliches Aktenzeichen: 91 10S 588.7 
AJimelder: THE PERRTN-ELMER CORPORATION 



Patentanspruche 

1. Eine agglomerierte Flammspr itzpulvermischung , die im we- 
sentlichen aus einem ersten Bestandteilspulver und einem zwei- 
ten Bestandteilspulver besteht, wobei die Bestandteilspulver 
in der Form von Kompositpartikeln vorliegen, von denen jedes 
Subpartikel aus Metall und Nichtmetall umfaBt, wobei die Kom- 
positpartikel des zweiten Pulvers eine wesentlich andere Mor- 
phologie als die Kompositpartikel des ersten Pulvers und wahl- 
weise ein organisches Bindemittel aufweisen. 

2. Die Pulvermischung nach Anspruch 1, wobei das Metall in dem 
ersten Pulver in einem Volumenprozentsatz basierend auf der 
Gesamtmenge an dem Metall und dem Nichtmetall in dem ersten 
Pulver vorliegt, und das Metall in dem zweiten Pulver in einem 
zweiten Volumenprozentsatz basierend auf der Gesamtmenge des 
Metalls und des Nichtmetalls in dem zweiten Pulver vorliegt, 
und die unterschiedliche Morphologie beinhaltet, daB der erste 
Volumenprozentsatz merklich groBer als der zweite Volumenpro- 
zentsatz ist. 

3. Die Pulvermischung nach Anspruch 2, wobei der erste Volu- 
menprozentsatz eine absolute Differenz gegenUber dem zweiten 
Volumenprozentsatz von wenigstens 25 % aufweist. 

4. Die Pulvermischung nach Anspruch 3, wobei der erste Volu- 
menprozentsatz grSBer als 50 % ist, und der zweite Volumenpro- 
zentsatz zwischen 5 und 50 % liegt. 
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5. Die Pulvermischung nach Anspruch 1, wobei das Metall und 
das Nichtmetall in dem ersten Pulver und in dem zweiten Pulver 
jeweils^das gleiche ist. . 

6. Die Pulvermischung nach Anspruch 1, wobei das Metall aus 
der aus Nickel , Kobalt, Eisen,. Kupfer, Aluminium und Legierun- 
gen daraus bestehenden Gruppe ausgewahlt ist. 

.7. Die Pulvermischung nach Anspruch l f wobei das Nichtmetall 
aus der aus Keramik und Polymeren bestehenden Gruppe ausge- 
wahlt ist, 

8. Die Pulvermischung nach Anspruch 7, wobei das Nichtmetall 
im wesentlichen unschmelzbar ist. 

9. Die Pulvermischung nach Anspruch 8, wobei das Nichtmetall 
ferner aus der aus Karbiden f Boriden und Siliziden bestehenden 
Gruppe ausgewahlt ist. 

10. Die Pulvermischung nach Anspruch 8 f wobei das Nichtmetall 
ein Oxid 1st. 

11. Die Pulvermischung nach Anspruch 10, wobei das Oxid ein 
kalzinierter siliziumhaltiger Ton ist. 

12. Die Pulvermischung nach Anspruch 11 , wobei der Ton ein 
Alurainiumsilikatton ist. 

13. Die Pulvermischung nach Anspruch 12 , wobei das Metall eine 
Legierung aus Nickel oder Kobalt ist. 

14. Die Pulvermischung nach Anspruch 1, wobei Subpartikel in 
wenigstens einem von dem ersten und zweiten Pulver mit einem 
Bindemittel in einer Menge zwsichen 0,2 und 10 Gewichtsprozent 
von dem wenigstens einen von den Pulvern gebunden sind. 



21 



15. Die Pulvermischung nach Anspruch 14, wobei die unter- 
schiedliche Morphologie die Subpartikel aus Metall und Nicht- 
metall jeweils in GroBen derart umfaBt, daB die Subpartikel 
aus Metall in dem ersten Pulver genugend groB sind, urn als 
individuelle Kernpartikel mit einer Vielzahl von daran gebun- 
denen Subpart ikeln aus Nichtmetall zu dienen, und die Subpar- 
tikel aus Metall in dem zweiten Pulver genugend klein fur das 
zweite Pulver sind, damit es im wesentlichen aus spharischen 
Agglomeraten der Subpartikel besteht. 

16. Die Pulvermischung nach Anspruch 15, wobei die Subpartikel 
aus Nichtmetall im wesentlichen kleiner als 10 (Mikron) 
sind, die subpartikel aus Metall in dem ersten Pulver eine 
wesentliche Fraktion groBer als 30 im (Mikron) enthalten, und 
die subpartikel aus Metall in dem zweiten Pulver im wesentli- 
chen kleiner als 30 Mm (Mikron) sind. 

17. Die Pulvermischung nach Anspruch 16, wobei das erste Pul- 
ver eine GroBe von etwa 45 bis 75 urn (Mikron) aufweist, das 
zweite Pulver eine GroBe von etwa 7 5 bis 150 /im (Mikron) auf- 
weist, die Subpartikel einer Legierung in dem ersten Pulver 
eine GroBe vori etwa 5 bis 60 M»» (Mikron) aufweisen, und die 
Subpartikel einer Legierung in dem zweiten Pulver. eine GroBe 
von etwa 5 bis 30 um (Mikron) aufweisen. 

18. Die Pulvermischung nach Anspruch 17, wobei das Metall eine 
Legierung aus Nickel mit Chrom und Aluminium ist, und das 
Nichtmetall Bentonit ist. 
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